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I Lasermarkierbar© Kunststoffe 

I Dia vorileganda Erfindung batrtfft laaannaridarbarw Kunsfr> 
stoffe, die sfeti dddwch awzafehnen, da& sje ate Absortw- 
matarial ein Garmach aua rWgtenzpSgmanAafi bzw. nioht 
glfinzenden Matatfoxid-bestthEohtatan GBnunefpigmanfcan 

und anorganiscben pliticherif&rmloen Substrain enthaiten. 
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Beschreibung dafi mil hoberer Eaergiedichte dnnklere Markieningen 

erhalten warden. In Polypropylene das bei niedrigen 

Die vorliegende Erfinoung betrifft Uisermarkierbare Energiedichten im allgemeinen helle Marldenmgen er- 

Kunststoffe, die ska dadurch auszeichnen, daB sic als gibt, sind nur bei recbt bohen Energiedichten auch et« 

Absortennaterial ein Gemisch aus Perigknzpigmeflten 5 wasdunklere Markieningen erzielbar. 

bzw. nicbt gtanzenden Metafloxid-beschichtetan GCm- Mit den aus dem Stand der Tecinrik bekanmen Ab- 

ircrpigmenten und anorganischen pftttchenformigen sorptionsmitteb rind insbesondere bei mittleren Hclfig- 

Substraten enthalten. keiten von Emfarbungen (LrWerte zwischen 10 und 80) 

Die Kennzeicbiung von Produktkmsgutera wind in nur schwer lesbait und kerne zweifarbigen (telle una 

fast alien Industriexweigen zunehmend wichtiger. So 10 dunkle) Markieningen gteichzeiug mogfich. 

mussenhfiufigzumBeispiel Produktionsdatea Verfalls- Aufgabe der voriiegenden Erflmhmg war es daber 
daten. Barcodes, FuTnenlogos, Seriennwiunern eta auf* lasermarkierbare KunststofFe zu finden, die imter Em- 
gebracbt warden. Derzeit werden diese Mariderungen wirienng von Laserficfat erne zwdfarbigc Lascrmaridc- 
uberwiegend mit konventioneBen Tecbniken wie Druk- rung mit bohem fo on r n ts t e rm S gfr c hen und bei eukpi cv 
ken, Prtgen, Stempem und Etikcttieren ausgefuhrt 15 chender Wahl der Laserenergiedfcirtan auf einer Em&r- 
Wachsende Bedeutung gewinnt aber die berOhrungslo- bung helle und dunkle Mfuirierungen emogtfichen. Der 

se, sehr schnette und flexible Markiercmg xnlt L*sera. Ffllistoff bzw. das erfolgreiche Absorption KTFifrtel soUte 

insbesondere bei Knnsts to ffen. Mb dieser Tednuk ist es dabei due sehr belle neutrale Egcnferbe bzw. die Ei- 

mogiich graphische Beschrifmngen, wie z. B. Barcodes, genschaften des zu marfderenden vorgefarirten Kunst- 

mtt boher Geschwindigkeit audi auf eine nicht plane 20 stoffesbesitzeiic^erinirm gerin^^ 

Oberflftche anfzubringen- Da skh die Beschrxfaxng im werden mussen, 

Kunststoflk&rper seibst befmdet, ist sie dauerhaft und Oberrascuenderweise wurde gefu ndea , daB ein Gc- 

abriebbestlndig. nnsch aus Periglanzpigmemen bzw. nicht glanzenden 

Vide Kunststoffc, wie z.Sl Polyolefme, lassen sich Metaitoxid-bescfaichteten Gliinnierplgmentea und an- 

Usher nur schwierig oder uberbanpt nicht mit Laser 2s organischen plattdieirfBrnrigen Substraten in mittleren 

markieren. Bin COr-Laser, der U fcht im Inlra ro tbcrcich Enuaibungea kontrastrekbe, kantenseharfe und zwei- 

bei 10,6 ^ anssendet, bewirict bei Polyolefinen seibst JarbIgeN4aitienin^enD6gIkh«t 

bei sehr hohen Lcixuingcn nur eine sebwaebe, kaum Oegenstand der Erfindimg sind daber Uaenxtarider- 

lesbare Markierunfe da der Ateorptionskoeffizient der bare Kunststoffe, dadurch gekcmiTcidmei; dafi Kunst- 

zu ver&rbeiteiKien Kunststoif e bei diesen Wellenlaiigen 30 stoffc ein Gemis^i aus Perigtenzpigmenten bzw. nicht 

nicht hocb genug ist, um einen Farbumscblag im poly- glSLozenden MetaUoxid-beachichteteii GHmmerpigmen- 

zneren Material zu huhxzieren. Der Kimststoff darf das ten tmd anorgaiiischen rjjrtchi^niugen Substraten in 

Laserlicbt nicht vOUig reflektieren oder durcblassen, da mhtlcren Einfarbuiujen ent h a h eti . 

es datm zu keiner Wecb^ehvirkimg komxnt Es darf abet Dureh den Zusatz dieses I%nentgemischeB b Kc»- 

auc h vxtox zu emer starkea Absorption komroen, da in w zentratkmen von 0,5 bis lOGtw.H bezogen auf das 

diesein Fall der Kunststoff verdainpft and nar eine Gra- Kunststoffsystem, vorzugsweise 1 bis5Gew,<ft undms- 

vur zuruckbleibt. Die Absorption der Laserstr&hlen besondere 1,5 bis 3 Gcw,% wird bei der Lasermarkie- 

somit die Wecbselwirkung nut der Matexie ist abhlngig rung ein bober Kontrfist erreichL Die Konzentration 
vod dem rhrTn^^" Aufbau des Kunststoff es und der der Pigmente im Kunststoff ist allerdmgs abhangig von 
vefwendetcsi WeHenlange des Lasers* Vielfach ist es 40 dem elngesetzten Kunststoffsystem und der Energies 
iiorweiku&dainitKunstston^ dicbte des COz-Lasers, Der reiativ geringe Pigmentan- 

ent^prrrbm^^ ZincatirntgyfT^ z. R. Ahsorber r znyaigprhrm. tetl veraxidert das Kunststolf system unweaentlich und 

Aus dem Artikel "Pearl Lnstre Kgmeiits-Characterh beeinfkBt nicht dessen Verarbeitbarkeit Das Pigment* 

sties und Functional Effects" in Speciality Chemicals, gemisch aus Pgriglaoz pigmen t bzw, nicht gUuxeenden 

Mai 1982. VoL 2, Nr. 2 ist die Verwendung von Peiv 45 MetaUoxM-bcschichteten GfiinmrpigmentCT und an- 

rianzpigmeDten for die Lasermarlderung bekannt Perl- organiscben pl&tu&ezrf&imgen Substraten kann m na- 

gianzpigmente haben aber den Nachteil, dafi tie de ko- hezu alien denkbaren VerhUtnissen eingesetzt werdea 

lorisuscbe Beschaffenheit des Kunststoffes sehr stark Mischungen aus 1 Te3 Perl^aAzntgmentimd l--10Tei- 
veJlndern # WaSOftu1lerWunschti^ ten anoi^aiiiscben plattcbcnJ6rn%en Substraten, vor- 

In der DE-PS-29 36 526 werden Kunststoffe rah HHfe so zugswei&e 2—8 Teilen. msfae«ondere 3-5 Teflen der 
verfarbbarer FOOstoffe markierL aiiorganischen plattcbenfonmgen Substrate haben sich 

Aus der DE-OS 29 36 926 ist bekannt, die Beschrif- ak binders geeigDeterwieseit 
tang eines porymeren Materials mfttels Laseriicht da- Transparente Kunststoffe mh derartigen RgmeDten 

durcb zu erzielen, daS man dem Kunststoff etnen sich in RemebfaAung dotiert 2dgen wehgehend ein lekht 

bei der Emwirkung von Energiestrahlung verfarbenden 55 xnetaflisches SchrmiTienv behalten aber ihre Transpa- 

Fullstoff wie RuB odor Graphit beimischL rcaz. Dumb den Zusatz yon 0£ bis lOGew.%, vorzugs- 

Die fur die LasermarkierLing bekannten FOllstoffe be^ weise 0^5 bis 3 an deckenden Pigmented wie 

sitzen aber entweder den Naditeilj da£ sic den zu be- z. R ritancuoxid, kann dieser metal&che Olanz bei Be- 

stAriftenden Kunststoff nachhakig einarben und folg- darf vollig Qberdeckt werden. Ferner kosnen dea 

Uch die Laserbesduiftung, die ubiicherweise eine dunkle g> Kuiwtstoffen Farbpigmente zugesetzt werden, die farb- 

Schrift auf emem heDeren Umergrund ist, dann nicht Bche Variationen jeder Art zuhssen und glekhzehig 

mehr aosreichend kontrastreiciv dh. lesbar, ist oder eme Beibebaltim^ 

daft wie z- bei KaoEn, die Markierung sehr schwach Die fur die Maddening geeigneten anorganischen 

ist und erst bei bohen Einsatzmengen des Zuschlagstof- plattcbenmrmigen Substrate sind SK>r Flakes, Scfaicht- 

fes gut sidiAar wird. 65 sifikate wie geghlhter und ungeghihter Gummer, das, 

Bel der Lasermarkierurig von Polyethylen z. B. findet Talk Kaolin oder Sericit wabrend als Glimmer beson- 

man eine AbhSngigkeit des Kontrastes einer Markie- dm bevorzugt Musoovit, BSotit Phlogopit, Vemiculh 

rung von der Energiedichte des Lasers, in dem Snne. sowie auch synthetische Glimmer eingesetzt werden. 
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Als SdiidnsiEkat wird vorzugsweise Gfimmer einge- durch die Laserparameter, wic die Bestrahlungszeit und 

setzt Die Sduchtsffikate weisen TeifchengrdBen von Bestrahlungstex$tnxi& btstimmt Niedrige Energiedich- 

1— 150 nm vorzugsweise 5— 60nm,au£ ^fQhrenimi»gmentkxtra 

AUe bekannten Periglanzpigmente konnen ais Absor- Markierungen, wfihrend hohe EneiEiedichten zu dunk- 

bermteridvemendetwer^ s ten Markierongen fuhren. Die Lestung der verwende- 

schen Patentee und Patentanmekhingen 14 67468, 19 59 ten Laser hfingt von dor jewethgen Anwendung ab und 

998, 20 09 566 ,22 14 545,2215191, 22 44 298,2312331. karm im ELozelfall vorn Facfamann ohne weiteres ennit- 

25 22 572, 31 37 90S, 31 37 80$, 31 51 343. 31 51 354,31 51 telt werden. 

355, 32 1 1 602, 32 35 01 7 und 38 42 330 beschrieben sincL Die Verwendung des erfindungsgemiSen pigmentk r~ 

Besonders bevomigt werden jedoch Perlglanzpigmen- io ten Kunststoffes kann auf alien Gebieten erfolgen, wo 

te auf Basis von mit Metalkwdden, insbesondere "Than- bisber ubliche Druckvcrfabren zur Seschriftung von 

dioxid und/oder Ebenwdd, beschichteten Glimmer* Kunststoffen eingeseM werden. Baspiekweisekfinnen 

schnppen exngesetzt. Nicht mit Metalloodden Farmkorper aus dem erfirwinngsgem&Ben Kunststdff in 

beschichtete (Hhnmerpigmente sind ans D£ 43 40 146 der Elekiro-, Hektronik- and Kraftfahrzeugmdustrie 

undDS 19546068bekannt is Anwend un g linden. Die Kennzeicfannng und Beschrif- 

AIs Absorbcnnaterial kann audi eine Kombinaiion tung von& &Kabeln, Leitu^^ 

aus einem Gexmsch verscniedener Schichtsilikate bzw- tionsteOen im Heizungs-, Laftungs- and ECOhlbereich 

em oder mehreren Periglanzpigmenten emgesetzt wer- oder Schaiter, Stecker, Hebel und Griff e, die aus dem 

erfindnngsgemafien Kunststoff bestehen, konnen sdbst 

Alte bekannten Kunststoffe wie sie z. B. im UDroaim, a an schwer zugfingucben Stellen mit Hflfe von Laserlicht 

BdL 15, S. 457 n% Bd. 15» Verlag VCH beschrieben wer- markiert werden. Wdterhin kann das erfindungsgemll- 

dcu, k&nnen fur die Lasennarlrierung Anwendnng fin- 0e XiinststoffsyEtem aufgrund seines geringen Schwer- 

den. Geeignete Kunststoffe sind z B. Polyetbyien (PE), metallanteDs bei Verpacknngen im Lebensmittelbereicb 

Polypropylen (PP), Polyester, Poiyphenyienoxid,, Polya- oder im Spielzeugbereich eingesetzt werden* Die Mar- 

cetal, Polybutylenterephthal&t, Polymethylmethaciylat, 35 kierung«iairfdenVeTpackuT^^ 

Polyvinyiacetal, Butadlcn-StyToi (ABS), Axrymkril-Sty- aus, da8 sie wisch- und kratzfest, stahil bei nachtrflgli- 

rd-Acrylester (AS/^, Polycarbonat, PolycAmulfoB, dicn Sterffisalionsprozmen,hygicai^ rein beim Ma> 

Polyetberkctone und ihre Coporyroere und/oder deren kierungsprozefi aufbringbar sind. Komplette Etiketten- 

Mi^iiungen. Insbesondere geeignet sind PoJyolefine bikter k5nnen dauotaft auf die Verpadnmg fQr «n 

aufgrund ihrer roecbanisdieaa Kige.nschiiften und den ho 30 Mehrwegsystem au^ebracfat werden. Bin weheres 

stengtastigen Vefarbeitunggmethoden. wicbtiges Anwendungsgcbiet fQr die Laserbesdiriftung 

Vorzugsweise werden PE— HD r PE— LD, PE— LLP sind Koinststoffmarken zur incEvkiueBen Kennzeicb- 

und PP sowie PE— und PP-Copoiyniere eingesetzL nung von Tieren, sogeaannte Gattic Tags oder Ohrmar- 

D!e Ebaarbdtung des Pigmentgemisdies in den ken. Die Lasennarlderung von Kunststoffgegensuuiden 

Kunststoff crfolgt, indem da$ Kunststoffgranulat mit 35 bzw. Fonnkdrpern, die aus dem ernndungsgecn^Bexi 

dem Schichtsilikat und Perigianzpigment mischt Die Kunststoff bestehen, ist somit mSglich. 

b«iden Pigmcntc kdnnen einzeuv gieichzeitzg oder Die nachfolg«iiden Bedxpt^e sollen die Erfindung er- 

nacheinander, oder ah Gemfech zugegeben werdea Aa- ltutem ohne sie jedocS zu begrenzen. Die RezQ>tuTan- 

schHeBend wird der Pigment© Kiinststoff dann unter gaben and in Ge w k i ilspa oj u t at angegeben und bezle- 

Wftrmeemwirkong verformt Dem Knnststoifgramilat 40 ben sich auf das bereit$ einge&rbte Material (Kunststoff 

kOnnen bd der Ebarbelxung der Pigmente j^egebencn- + Pigment^ 
falls Haftmhtel, organkche potymervern-aglkiie IA- 

sungsmhtd, Stabifisatoren und/oder unter den Arbehs* Bdspiele 
bcdingungen tempcraturstabiie Tcnskie zugesetzt wer- 
den. Die HersteJIung der Knnstttoffgranulat/PIgment- 4s . Bdspid 1 
Mischung exf olgt in der Regel so, dafi in einem geeigne- 

ten Mischerdas KunststoSgranuiat vorgelegt, mkeven- Bn Haugrunes PE— HD-Granulat wird mit 0,3% 

tucllra Zns&tztn benetrt wird und rinnach die Pigmcntc Iriodin 120 (nut TSOa beschicbteteB Glmunerpigment 
bzw. das Pigmentgemisch sugesem und tmteigexniscnt der TeitehengrSBe 5—20 \xm der Fa. £. Merd^ Darm- 
werden. Die so erfiahene Miwiiung kann dann direkt in 50 stadt) und 1,5% Wodin LS 800 (Glimmerpulver niit Teil- 
einem Extruder oder einer Sprxtzgtoknastiune verar- cnen < 15 um) pigmentiert und auf einer Spritzgieflma- 
beitet werden. Die bei der Verarbeitung gebildeten sciune verarbeitet Das erbahene Formteil (Plattchen) 
Fonnkfirper zeigen meist eine sebr nomogene Vertel- wird anschlieBend mit einem CQr-Laser beschriftct Das 

lung der Rgmente. Auch in Form von Masterbatches Plfitttben zeigt bei mer Geometric von 45° /0° folgen- 

ISflt sicb das Pigmentgemisch zur Sn£arbung vom tner- 55 de Lab-Werte: L » 553; a — **4C l 5;b — — 12,7. 

moplastisdien Kunststoffen eizsetzen* Auf diese Weise Die Marlderung mh dem COrLaser zeigt bei niedri- 

lassen sicb auch die bOcbsten Anfcu'dernngen as die ger Encrgicdknte (—2 J/cm 2 ) eine deutEcne belle Mar- 

PigmentdispcrgiCTung erfflllm. Zuletztfindct die Laser- Idenmg und bei einer Energiedidrte von 14 J/cm 2 eine 

markierun& vomigsweise mit einem OOs-Laser, statL dunlde Maridcrung. 

Die Beschnftung mh dem Laser crfolgt derart, da8 60 
der Probenkdrper in den Strahlengang eines gepukten Be5spiel2 
Lasers, vorzugsweise eihes COr-Lpasers gebracbt wird. 

Ferner ist eine Beschriftnng mit einem Nd-YAG-oder Ein bkues PE-HD-Gramlat, das mit 03% Iriodin 

einem Exclmer-Laser mdglich- Jedoch smd auch mit an- 100 Silberperl (mit TSO2 beschicbtetes Oiinutierpigment 

deren herkdmmlichen Lasertypen, die me WeHenltoge & der Teilchengrtfle 10-60 pa der Ft E. Merdc, Darm- 

in einem Bereich hoher Absorption des verwendeteten stadt) periglanzend eingefaibt ist, wird durch Zusatz 

Pigments aufwef$en, die gewunscbten Eigebnisse zu er- von 2^% Iriodin LS 800 im SpritzguB verarbeiiet Der 

zielen. Der erbaltene Farbton und die Farbtiefe werden fertige Sprhzling lafit sicb je nach Energiedichte des 
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Laserstrafals bcD (Energiedicbt* -3 J/cm*) bzw. grao 

(Energicdichte -12 J/cm 3 ) marMeren, Me Farbt dcr 

Spritzlinge kann not L « 40yS; a — —17.5; b — — 32£ 

bei dncr Geometrie von 45°/CT gemcssen werden* 
Vcrgleicbsbeispxe) l 
Ein blangrunes PB<H*inilat wird mit 03% Iriodin 

120 efageftrbt und anschlieBend aaf ecaer SpritzgieB- 

T n«>«^w vcrarbehct. Dm erbaltene Formtcil (Pfctt- 

cAenJwtaanscfaiitBeiidn^ 

tel. Mit zunebmander Encrgiedicbte ( 14 J/cm*) des 

Lasers wird die Bescfartf^ 



10 



Vcrglcich5bct$picl2 
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Ein blaugrfines PE-Granul&t wird wax 2% Iriodin LS 
800 (Giimmcrpulvcr mit Trilchen < 15jun gegluht) 

pogmentiert und auf eincr Sprhzpefimaschine verarbes- 

tet Die Maddening 2eigt erne belle, von der Energie- 20 

dichte nur weatg abbftngige, Bescbrtftung (2— 14 J/cm 2 ). 
Bdspsd3 

EnPP-GranuIat(PP— HRStamyfenPPHlOderFa. 25 
DSM) wird mit 0£% Iriodbr* 123, 1,5% Irodin* LS 800 
und 0,1% PV Echtblau (Hoechst AG) plgmentiert und 

auf einer SpritEguBmascbine verarbeitet* 



Bcispka4 
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Analog Beisplel 3t aber 
O0%Iriodn/M23 
OS% Iriodin LS 800 und 
0,1% FY Echtblau 
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Ita£spiel5 

Analog Beispled 3, abo- 
CS* lriodiir* LS810 (CiOj art Glimmer) 

0£% Iriodin* LS 800 

0,1% PV Echtblau 

Be£spiei6 

Ein PE-Gwuiulat (PE — HD, Hostalen G A 726a Hoecbst 

AG) wird mit 0,5% Iriodin* 502, und O^Sfc Iriodin* LS 

800 pigmeaitiert und auf einer SpritrgnBmascfaine varar*- 

beitet 
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durcfa ibren bohen Kontrast axis und waren gut lesbar. 
Bin Aufsch&umen des RunststoJ&yatems wunje nicbt 
beobacbtet. 

PatesLtansprilcfae 
LLasermarkierbarc Knnststoffe, dadnrch gekemi- 

xeiclmet. dafi die Kunststoffe als Absorbermaterial 

tan Kgmentgcmisch, bestehend aos Periglanqrig- 

mentcn brw. nicbt glanzendea MetaEoxid-be- 

schicbteten Glimmerpignienten und aiwrgajnischcn 
plfittcnenformigen Substrate*, enthalten. 
ZLasermartieifem U 
dadurcb ge&esmzeachnet, dafi das VerhShnis Peri- 
glanzpigment bzw. nicbt gfonxendes Metalloxid- 
besdncbtetes Gfimmerpigment und a^oargani- 
scbem plattxitenfomugon Substrat im Pigmentge- 

misdil:lbisl;10betrigt 

3. Lasermaridexbare Kunststoffe nacb Ansprucb 1 

Oder 2, dadurch gekermzeichnct, daB das anorgapi- 

scbe plattchcnfoniuge Substrat Glimmer isL 
4. lAsennarkierbare Knnststoffe nacb einem der 
Ansprucbe 1 bis 3; dadurcb getennxrichnei; dafi 
das Perigianzpigment bzw. das nicbt gi&nzezide 
Metalknrid besdnchtete Gummerpigment ein mit 
HO? und/oder FejQ* bescnicbtetea Gfimmersub- 

stratist 

5l Lasermarioerbare Kunststoffe nacb ei n e m der 

Anspritebe 1 Ins 4, dadurch gekeimzeichnet, dafi 

der Antcfldcs Pj gm e ttlgei nisches 0,5 big 10 Gew.%, 
bezoge£anfdasKim£tstoflsysten\beti4gL 

61 Ijisermarkierbare Kunststoffe nach Anspnicb % 
dadurcb gekennzciebnet, dafi der Knnststoff Poly- 

eihyfaa oder Polyprppylea ist 

7. Lasennariderbare Kunststoffc nacb Anspruoli 1, 

dadorch gekennzeichnet, daB sie zusatdicbi Farb- 

pigmente enthalten. 

8. Verwendung deFlasermariderbaren Kunststoffe 
n<if4i Anxprucb 1 als Material zur Hersteflung von 
Fonnkorpern, die mit Hilfe von Lasers, insbeson- 
dere COrLasem, mafkifart werdeo, 

9. FormkoTper bestcbend ans don laseroiarkierba- 

renKuiu^stoffiiachAnqm^ 
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Analog Beispiel 6^ abor 

(\5% Iriodm 502 (mit PeA besdnefatetes Gfimmerpig- 
meat) 55 
IXHftWodmLSSOD 

Beispiel8 



Analog Beopiel7»aber &> 
0^ Iriodm* 502 
1,5% Iriodin* LS 800 

Die Beschriftung der Muster ans den Beispifilefl 3-8 

erfolgte bei jeder Rezeptnr jeweils mit 4 Energiedich- 

ten, heUe Maridenrngen wurden bei Energiedichtea von 65 

2J5 J/cm 2 . 3w2 J/cm 2 und 12 J/cm 2 und dunlde Energie- 

didxten bei 9^ J/cm 2 md 30^ J/cm 2 eizidt 

0ie kantenscbaHen Maiiderungen zeiebneten aich 



